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(57) Abstract 

The invention relates 
to an improved method for 
manufacturing paper using a 
cross-linked polymer as a main 
retaining agent, whereby said 
polymer is prepared in an invert 
emulsion and sheared before 
it is introduced into the fibrous 
matter and bentonite is used 
as a secondary retaining agent 
(dual-type system). No obligatory 
stage involving a significant 
amount of shearing of the fibrous 
suspension (or matter) separates 
the two additions. The paper 
manufacturer is therefore no longer 
subjected to constraints caused 
by pulp shearing. A significant 
improvement in the retention of 
fines is achieved. Dewatering 
is also improved to a significant 
extent. Furthermore, the bentonite 
content of white water is reduced 
and an excellent formation is maintained. 



Variation du CSF = (polymere) 
VARIATION OF CSF - (POLYMER) 



Example 1 
EXAMPLE 1 




BEST AVAILABLE COPY 



(57) Abr£ge 

LWntion conceme un P roc6d6 amfliorf de fabrication du papier, selon lequel on utilise comme ag«it de rttention ^nncip^ I un 
polymSSi en emulsion inverse et cisaill6 avant Introduction dans la masse fibrose, et ensu.te de la tenton.te ^meagem 
^^nTHe rftpmion isv^tfeme de tvoe dual). Les deux additions ne sont separees par aucune etape obl.gatoire de cisadlement important 
SS^X^SX^U JaS erTeut done s'affranchir des contraintcs du cisai.lement de la pate. On obtient une rftentoon 
Setlemen, amSe to fines eT egalement ™e nette amelioration de Vegouttage. On reduit de plus la teneur en bentomtc dans les eaux 
blanches. Enfin, on maintient une excellente formation. - — 
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PROCEDE DE FABRICATION DE PAPIER ET CARTON ET AGENTS DE RETENTION CORRESPOND ANTS 



La presente invention concerne le secteur technique de la fabrication 
5 du papier et des polymferes utilises dans ce cadre. 

Uinvention conceme un precede pour la fabrication d'un papier ou d'un 
carton a retention am6Iioree. 

Lors de la fabrication du papier, du carton ou analogue, il est bien 
connu d'introduire dans la pate des agents de retention dont la fonction est de 
10 retenir un maximum de fines et de charges dans la feuille. Les effets 
ben6fiques qui decoulent de ('utilisation d'un agent de retention sont 
essentiellement : 

- I'augmentation de la production et la diminution des couts de 
fabrication : economie energetique, marche plus reguliere de la machine, 

15 rendement plus 6leve en fibres, fines, charges et de produits 
d'ennoblissement anioniques, plus faible acidite dans le circuit liee a une 
diminution de Tutilisation de sulfate d'alumine et done amoindrissement des 
problemes de corrosion ; 

- ^amelioration de la qualite : meilleure formation et meilleur epair ; 
20 amelioration du taux d'humidite de la feuille, de I'opacite, du lisse, du pouvoir 

absorbant et diminution de la porosite du papier. 

Depuis longtemps, on a propose d'ajouter a la pate de la bentonite, 
celle-ci pouvant etre eventuellement additionnee a d'autres produits mineraux, 
tels que des sulfates d'aluminium, voire des polymfcres synthetiques, 
25 notamment du polyethylene-imine (voir par exemple documents DE-A-2 262 
906 et US-A-2 368 635). 

Dans le document US-A-3 052 595, on a propose d'associer de la 
bentonite a un polyacrylamide de caract6ristique lineaire essentielle. Ce 
proc§de ^est trouve en concurrence avec des systemes plus faciles a mettre 
30 en oeuvre tout en etant aussi performants. En outre, meme avec les 
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polyacryiamides lineaires actuels, le pouvoir de retention reste encore 
insuffisant. 

Dans le document EP-A-0 017 353, on a propose, pour la retention des 
pates peu chargees (au plus 5 % de charges) d'associer a la bentonite un 
5 copolyacrylamide lineaire non ionique ou faiblement anionique. Ce procede 
ne s'est guere developpe, car ces polymeres sont relativement peu 
performants en matiere de retention, notamment de pates chargees, sans 
doute par suite d'une synergie insuffisante entre ces copolymeres et la 
bentonite qui a peu tendance a recoaguler. 

10 On connaTt egalement dans Tart anterieur des systemes d'agents de 

retention pour la fabrication d'une feuille de papier, carton ou analogue, qui 
consistent en une combinaison de deux agents de retention, generalement un 
agent de retention principal et un agent de retention secondaire. II s'agit alors 
d'un systeme qualifie de « dual » . 

15 Dans le brevet USP 4,753,710, on preconise ainsi Pemploi d'un 

polymere acrylique lineaire de haut poids moleculaire comme agent de 
retention principal, qui est ajoute a la masse fibreuse, puis un cisaillement 
notamment dans la pompe de melange ou « fan pump », puis un ajout de 
bentonite (qui est une argile gonfiante) comme agent de retention secondaire. 

20 Ce document ne suggere et ne decrit aucun cisaillement du polymere lui- 
meme avant 1'introduction dans la suspension a floculer. 

On connaTt encore dans Tart anterieur des agents de retention reticules 
tels que decrits par exemple dans le brevet EP 0 202 780, pour le traitement 

25 des eaux, essentiellement, et secondairement le papier. II convient de noter 
qu'il emploie un produit reticule, qui est ajoute a la suspension a floculer, les 
floes §tant ensuite cisailles dans le processus de fabrication du papier, e'est-a- 
dire cisailtes dans et en meme temps que la pate a papier. Les floes sont ainsi 
transformes en floes plus petits et resistant au cisaillement, done plus robustes. 

30 Ce document ne suggere et ne decrit aucun cisaillement du polymere lui- 
meme avant Tintroduction dans la suspension a floculer. 

Selon les techniques anterieures relatives aux applications papier, on 
forme ainsi, entre Pagent de floculation et la masse fibreuse de pate, des floes 
d'une assez grande dimension, qui sont ensuite cisailles afin de former des 
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floes dont on indique dans les documents cites qu'ils sont plus petits et plus 
robustes. 

Dans le document EP-A-0 235 893, on a propose de faire appel a des 
polyacrylamides cationiques de poids moleculaire superieur a un million, de 
5 trente millions et plus, essentiellement lineaires. On obtient de la sorte un effet 
de retention certes satisfaisant, mais encore juge insuffisant dans ['application 
papetiere, car I'utilisation de bentonite entrainant des difficultes lors de 
traitement d'eau, les utilisateurs ne selectionnent ce systeme qu'en cas 
d'avantages significatifs. 

10 Le brevet USP 4,753,710 (produit «HYDROCOL» (TM) (TM) commercial) 

deja cite ci-dessus decrit egalement I'addition d'un polymere cationique 
comme agent principal de retention, puis une etape de fort cisaillement, puis 
une addition de bentonite comme agent secondaire de retention. Ses 
inconvenients sont I'obligation d'optimiser le point d'introduction, ce qui ne 

15 represente pas de difficulty particuliere compte-tenu de Pensemble de 
recherches anterieures sur ce sujet, mais represente une contrainte pour 
I'usager de I'industrie papetiere, ainsi qu'un risque de surdosage du 
polymere, necessaire pour pallier la degradation incontrolee ou trop 
importante des floes par le cisaillement impose. 

20 Dans les notes presentees a I'occasion du cours a Seattle, 11-13 

octobre 1989, publiees sous le titre "Supercoagulation in the control of wet 
end chemistry by synthetic polymer and activated bentonite", R. Kajasvirta a 
decrit le mecanisme de la supercoagulation de la bentonite activee en 
presence d'un copolyacrylamide cationique, sans en preciser la nature exacte. 

25 Ce procede presente les m§mes inconvenients que ceux indiques 
precedemment. 

Le brevet europeen EP 0 201 237 decrit un procede de floculation dans 
lequel un materiau polymere est ajoute a de Yeau pour former une 
30 composition aqueuse, et est utilise pour floculer les matieres solides en 
suspension dans une suspension aqueuse, ledit polymere consistant en un 
polymere de haut poids moleculaire, que Ton soumet a un cisaillement, ce 
cisaillement etant effectue avant ou pendant la floculation et le polymere 
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devant repondre a certaines proprietes intrinseques qui sont indiquees dans 
ce brevet. 

Selon ce document, le polymere est un polymere de haut poids 
moleculaire, forme a partir de monomeres solubles dans Peau ou d'un 
5 melange de tels monomeres, et Ton soumet le polymere au cisaillement. Le 
procede d6crit dans ce brevet est caracterise en ce que Ton peut effectuer le 
cisaillement avant ou durant la floculation. Le brevet EP 0 201 237 indique 
encore que le polymere utilise comprend un polymere reticule gonflable a 
I'eau qu'il est possible de cisailler jusqu'a une viscosite intrinseque d'au 
10 moins4 dl/g. II est egalement indique que la composition aqueuse contenant 
le materiau polymere peut etre une composition stable et homogene, le 
cisaillement provoquant alors une augmentation de la viscosite intrinseque 
d'au moins 1 dl/g. 

Par « stable et homogene », ce document designe une composition de 

15 polymere qui est stable lorsque le polymere se trouve en equilibre complet 
avec I'eau, c'est-a-dire qu'il a atteint son degre ultime de mise en solution ou 
de gonflement. La composition est par ailleurs homogene en ce sens que le 
polymere reste uniformement disperse dans toute la composition, sans avoir 
tendance a precipiter au terme de quelques jours. 

20 Ce document decrit en particulier de nombreuses applications pour le 

traitement de I'eau, qui est manifestement I'application tout a fait principale qui 
est visee, et le traitement du minerai de charbon. 

Ce brevet mentionne egalement, tres brievement et sans donner 
d'exemple de realisation, ni meme dedications precises de mise en pratique, 

25 une application a la fabrication du papier ou d'un carton; il est seulement 
indique que le polymere peut etre ajoute a un stade precoce de la ligne de 
circulation de pate (masse fibreuse) avec un cisaillement le long de la ligne 
d'ecoulement de la suspension, vers I'etape de drainage ou une autre etape 
d'elimination de Teau. Le brevet indique que le cisaillement est effectue par le 

30 pompage, done par la « fan pump » ou pompe de melange situee 
effective ment en ligne sur les machines a papier. 

Pour les autres applications, et notamment le traitement des eaux, le 
document indique egalement que Ton peut effectuer le cisaillement sur la 
ligne de production, lorsque la suspension a floculer approche d'une 

35 centrifugeuse, un filtre presse, ou une presse a bande, ou une autre etape 
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^elimination de I'eau. II est encore note que le cisaillement peut etre applique 
durant une etape d'elimination de Peau qui est conduite sous un certain 
cisaillement, de preference dans une centrifugeuse ou encore dans un filtre 
presse ou dans une presse & bande. 

5 Ce document n'enseigne done qu'un cisaillement des floes dans la 

pompe de melange ou « fan pump » pour Papplication papier. II enseigne 
par ailleurs que des taux de cisaillement tres faibles peuvent convenir dans 
les autres applications, puisque les filtre presse et les presses a bande 
induisent un tres faible cisaillement. 

10 ^invention pallie les inconvenients rappeles ci-dessus. 

Elle vise un procede perfectionne du type en question, qui incorpore 
des operations qui consistent a ajouter a la suspension ou masse fibreuse a 
floculer, ou pate a papier, 

a) un (co)polyacrylamide, comme agent de retention principal, qui est reticule 
15 etest prepare sous la forme d'une emulsion inverse ou eau-dans-huile, cette 

emulsion inverse (et « inversee » a I'eau) ou bien la poudre sechee obtenue 
a partir de cette emulsion inverse et redissoute dans de I'eau, etant elle meme 
cisaillee prealablement a ^introduction ou injection dans la masse fibreuse, et 

b) un second agent de retention (systeme dit « dual », de type 
20 « microparticulaire »), 

c) sans etape de fort cisaillement de la pate entre les ajouts a) et b), ou 
bien avec un cisaillement « facultatif » (tel que defini ci-dessous) de la pate 
entre les deux ajouts a) et b). 

Le second agent de retention est la bentonite, et on se referera dans ce 
25 domaine a I'enseignement du brevet USP 4,753,710 precite, que Ton pourra 
remplacer avantageusement par un kaolin, de preference pretraite par un 
poly electrolyte, selon I'enseignement du brevet FR 95 13 051 depose au nom 
du Demandeur; 

et I'homme de metier pourra utilement s'y reporter pour les 
30 details de mise en oeuvre, les additifs usuels, etc.... 
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L'addition du polymere et celle de la bentonite ne sont separees selon 
Tinvention par aucune etape obligatoire de cisaillement important de la pate, 
comme par exemple au niveau de la pompe de melange dite « fan pump » , 
contrairement a Penseignement du brevet USP 4, 753, 710 et contrairement a 
5 un tres vaste art anterieur traitant du point d'addition de I'agent de retention 
par rapport aux etapes de cisaillement existant sur la machine, notamment 
USP 3,052,595, Unbehend, TAPPI Vol. 59, N° 10, octobre 1976, Luner, 1984 
papermakers Conference ou Tappi, avril 1984, pp 95-99, Sharpe, Merck and 
Co Inc, Rahway, NJ, USA, autour de 1980, Chapter 5 « polyelectrolyte 
10 retention aids », Britt, Tappi Vol. 56, octobre 1973, p 46 ff. et Waech, Tappi, 
mars 1983, pp 137, et le USP 4,388,150 (Eka Nobel). Selon Tinvention, il est 
meme tout a fait prefere qu'il n'existe pas de cisaillement intercalaire de la 
pate entre les deux ajouts. 

Ce procede seion Tinvention permet d'obtenir une retention nettement 
15 amelioree de fines et de charges et ce sans effet inverse. On ameliore 
egalement, ce qui est une caracteristique supplemental de ce 
perfectionnement, les proprietes d'egouttage, ce qui est inattendu compte tenu 
de Tamelioration de la retention, et on maintient une excellente formation, ce 
qui est egalement surprenant. 

20 Le polyacrylamide reticule (ou plus generalement le (co)polymere 

reticule) est introduit dans la suspension ou pate a floculer sous la forme de 
Temulsion inverse eau-dans-huile issue de la synthese, et elle meme 
« inversee » a Teau, ou bien sous la forme d'une solution dans Teau, a 
environ 5 g de polymere / litre, de la poudre obtenue par le sechage de 

25 Temulsion inverse eau-dans-huile de la synthese, ladite emulsion ou bien 
ladite solution etant cisaillee avant Introduction dans la pate ou suspension a 
floculer, le dosage pour Tintroduction etant etabli a raison de 0,03 a un pour 
mille (0,03 a 1 %o, soit 30 a 1000 g/t) en poids de matiere active (polymere) 
par rapport au poids sec de la suspension fibreuse, de preference de 0,15 a 

30 0,5 pour mille, soit 150 a 500 g/t. 

De maniere connue de Thomme de metier, lorsque Ton utilise 
directement Temulsion issue de la synthese du polymere, cette emulsion eau- 
dans-huile de polymere est diluee a Teau pour obtenir une teneur en 
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polymere de Tordre de 5 a 10 g/l, de preference voisine de 5 g/l, et est ainsi 
« inversee » par cette dilution pour former une solution, laquelle est cisaillee 
selon Tinvention avant son introduction dans la pate. 

On preferera selon Tinvention utiliser Temulsion « inversee » cisaillee, 
5 mais Texemple 3 ci dessous montre que les resultats de la solution cisaillee 
de la poudre obtenue par sechage de Temulsion sont equivalents. 

Selon ies techniques anterieures relatives aux applications papier, on 
forme, entre Tagent de floculation ou de retention et la masse fibreuse de pate, 
10 des floes d'une assez grande dimension, qui sont ensuite cisailles afin de 
former des floes dont on indique dans les documents cites qu'ils sont plus 
petits et plus robustes. 

De plus, les systemes de Tart anterieur du type systeme dual imposent 
Temploi d'un cisaillement fort entre Tajout du polymere cationique et Tajout du 
15 second agent de retention, la bentonite ou un kaolin. De tels systemes 
peuvent etre qualifies de « microparticulaires ». 

Les systemes « dual » de Tart anterieur etaient composes 
essentiellement de polymeres lineaires avec adjonction de bentonite, ou d'un 
polyacrylamide ramifie ou d'amidon, avec adjonction de silice colloi'dale, ce 
20 dernier composant etant extremement onereux. 

On connaTt une amelioration a ces procedes, decrite dans le brevet FR 
95 13 051 au nom du Demandeur, qui concerne un systeme dual a base d'un 
polymere de type polyacrylamide lineaire ou ramifie et de kaolin, le kaolin 
etant une argile non gonflante qui ne presente pas les inconvenients de la 
25 bentonite, le kaolin etant pretraite dans un mode prefere de realisation. 

Au contraire, selon la presente invention, on utilise un agent de 
retention principal qui est reticule et qui est cisaille avant son introduction dans 
la pate, de preference en emulsion inverse eau-dans-huile, et qui conduit 
directement a des microflocs sans passer par le cisaillement de floes plus 
30 importants et impliquant la masse fibreuse. 

Selon Tinvention, et sans vouloir etre limite par une quelconque theorie, 
le Demandeur considere en effet qu'il se produit, a la suite du fort cisaillement 
effectue sur le polymere lui-meme avant son injection dans la masse fibreuse 
de pate, directement une microfloculation, ce qui est done un processus 
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different (et inattendu) de la reduction de taille de floes importants (et 
impliquant la masse fibreuse) en floes plus petits et plus robustes, et qui 
conduit a des ameliorations non prevues des proprietes de la feuille de papier 
ou carton. 

5 Cette selection de la forme reticulee, en emulsion inverse cisaillee ( ou 

en solution de la poudre de sechage de Pemulsion) avant introduction dans la 
masse fibreuse, en combinaison avec Pajout ulterieur d'un second agent de 
retention, mais sans cisaillement intercalaire de la pate, permet, dans 
Papplication papetiere pour la retention de charges et de fines, d'atteindre un 

10 niveau de performances inegale jusqu'alors. 

Les monomeres utilises pour la preparation du (co)polymere peuvent 
etre non ioniques, mais generalement au moins une partie des monomeres 
utilises pour former le polymere est ionique. Les monomeres sont 
habituellement des monomeres a insaturation monoethylenique, quelquefois 

15 des monomeres allyliques, mais generalement des monomeres vinyliques. Ce 
sont generalement des monomeres acryliques ou methacryliques. 

Des monomeres non ioniques convenables sont Pacrylamide, le 
methacrylamide, le N-vinylmethylacetamide ou le formamide, Pacetate de 
vinyle, la vinylpyrrolidone, le methacrylate de methyle ou d'autres esters 

20 acryliques, ou d'autres esters a insaturation ethylenique, ou encore d'autres 
monomeres vinyliques insolubles dans Peau comme le styrene ou 
Pacrylonitrile. 

Des monomeres anioniques convenables sont par exemple Pacrylate 
de sodium, le methacrylate de sodium, Pitaconate de sodium, le 2-acrylamido 

25 2-m6thylpropane sulfonate (AMPS), les sulfopropylacrylates ou les 
sulfopropylmethacrylates, ou d'autres formes solubles dans Peau de ces 
acides sulfoniques ou carboxyliques polymerisables. On pourra utiliser un 
vinylsulfonate de sodium, ou un allylsulfonate, ou un acrylamide sulfomethyle. 
Des monomeres cationiques convenables sont les acrylates et 

30 methacrylates de dialkylaminoalkyle, en particulier Pacrytate de 
dialkylaminoethyle, ainsi que leurs sels decides ou leurs produits 
quaternaires, et encore les dialkylaminoalkylalkylacrylamides ou - 
methacrylamides, ainsi que leurs sels acides et les produits de quaternisation, 
par exemple le methacrylamido-propyl trimethyl ammonium chlorure et les 

35 produits de Mannich comme les dialkylaminomethylacrylamides quaternises. 
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Les groupes alkyie dont it est question sont generalement des groupes alkyle 
en C r C 4 . 

Les monomferes peuvent contenir des groupes hydrophobes, comme 
par exemple decrits dans le brevet EP 0 172 723, et on pourra preferer dans 
5 certains cas des monomeres d'ether allylique. 

On utilisera ici par simplicity le terme « (co)polyacrylamide » pour 
designer I'ensemble des combinaisons de ces monomeres, qui sont bien 
connus de I'homme de metier. 

10 Avantageusement, en pratique, le (co)polyacrylamide reticule est un 

copolymere cationique d'acrylamide et d'un monomere ethylenique cationique 
non sature, choisi dans le groupe comprenant I'acrylate de 
dimethylaminoethyl (ADAME), le methacrylate de dimethylaminoethyle 
(MADAME), quaternises ou salifies par diffe rents acides et agents 

15 quaternisants, benzyle chlorure, methyle chlorure, alkyl- ou aryle chlorure, 
dimethyle sulfate, le chlorure de dimethyldiallylammonium (DADMAC), le 
chlorure d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APT AC), et le chlorure de 
methacrylamidopropyltrimethylammonium (MAPTAC). 

L'homme de metier connaTt parfaitement les procedes de synthese d'un 
20 (co)polymere en emulsion inverse. On se referera dans ce domaine aux 
brevets precites. 

De maniere egalement connue, ce (co)polymere est reticule par un 
agent de reticulation constitue par un compose presentant au moins deux 
groupements reactifs choisis dans le groupe comprenant les doubles 

25 liaisons, les liaisons aldehydes ou les liaisons epoxy. Ces composes sont 
bien connus et sont decrits par exemple dans le document EP-A-0 374 458 
(voir aussi le document FR-A-2 589 145 du Demandeur). 

Comme on le sait, un polymere reticule est un polymere qui presente 
sur la chaine des branches, des groupements ou des ramifications disposes 

30 globalement tridimensionnellement pour conduire a des produits pratiquement 
insolubles et de poids moleculaire infini ; de tels polymeres reticules, a haut 
poids moleculaire, sont bien connus comme agents floculants comme decrit 
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par exemple dans ie brevet EP 0 202 780 ou le EP 0 201 237 
cTenseignement equivalent. 

On pourra effectuer la reticulation durant ou apres la polymerisation, par 
exemple par reaction de deux polymeres solubles presentant des contre ions, 

5 ou par reaction sur du formaldehyde ou un compose de metal polyvalent. 
Souvent, la reticulation s'effectue durant la polymerisation par addition d'un 
agent reticulant, et cette solution sera nettement preferee selon I'invention. 
Ces procedes de polymerisation avec reticulation sont connus. 

Les agents de reticulation que Ton peut incorporer comprennent des 

10 agents de reticulation ioniques comme les sels de metal polyvalent, le 
formaldehyde, le glyoxal, ou encore, et de preference, des agents de 
reticulation covalents qui vont copolymeriser avec les monomeres, de 
preference des monomeres a insaturation diethylenique (comme la famille des 
esters de diacrylates comme les diacrylates de polyethylene glycols PEG) ou 

15 polyethylenique, du type que Ton utilise classiquement pour la reticulation des 
polymeres solubles dans I'eau, et notamment le methylenebisacrylamide 
(MBA) ou encore un quelconque des autres agents de reticulation acryliques 
connus. 

En pratique, I'agent de reticulation est le methylene bis acrylamide 
20 (MBA), introduit a raison de cinq a deux cents (5 a 200) moles par million de 
moles de monomeres, de preference de 5 a 100, de preference 5 a 50, de 
preference 1 0 ou 20. 

Avantageusement, la quantite de polyacrylamide reticule introduite est 
comprise entre 0,03 pour mille et un pour mille (0,03 %o et 1 %o) soit entre 

25 trente et mille grammes de polymere actif /tonne de pate seche (30 et 1000 
g/t), de preference entre 0,5 et 0,5 pour mille (%o) de la quantite de la pate 
seche soit de 150 k 500 g / 1 ; on a observe que si la quantite est inferieure a 
0,03 %o, on n'obtient aucune retention significative ; de meme, si cette 
quantite excede 1 %o, on n'observe aucune amelioration proportionnelle; 

30 toutefois, contrairement aux polyacrylamides cationiques lineaires, tels que 
decrits dans les documents EP-A-0 017 353 et EP 0 235 893 vises dans le 
preambule, on n'observe pas d'effet inverse de dispersion par recirculation 
dans les circuits fermes de I'exces de polymere non retenu sur la feuille. 
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Comme d6j& dit, il importe que le polymere reticule (« cross-linked ») 
soit prepare sous forme d'emulsion inverse pour realiser le perfectionnement 
de Pinvention. 

Cette approche etait condamnee dans le brevet 574 335 pr6cite, ou Ton 
5 indiquait que si Ton fait appel a un polym§re ramifie en emulsion, la presence 
indispensable dans ces emulsions d'agents tensio-actifs favorise la formation 
de mousses lors de la fabrication du papier et Papparition de disparites des 
proprietes physiques du papier fini (modification de Pabsorbance aux endroits 
ou une partie de la phase huile de emulsion est retenue sur la feuille). 

10 II n'etait done pas evident de considerer pour une application papetiere 

les emulsions inverses eau-dans-huile dont la teneur en huile est evidemment 
elevee. 

Dans une demande de brevet frangais non publiee a la date de depot 
de la presente demande, il est par ailleurs precise qu'il est important de rester 
15 dans le domaine des polymeres ramifies et de ne pas passer dans le domaine 
des polymeres reticules, et Ton indique egalement que les emulsions 
reticulees ne sont pas connues pour procurer un avantage particulier dans le 
papier. 

Dans une autre demande de brevet frangais non publiee a la date de 
20 depot de la presente demande, on utilise par contre un polymere reticule en 
emulsion inverse ou en solution, cisaillee avant Pintroduction, mais comme 
agent unique de retention. 

La bentonite, denommee egalement "argile smectique gonflante", de la 
famille des montmorillonites, est bien connue et il n'y a pas lieu de la decrire 

25 ici en detail ; ces composes, formes de microcristallites, comportent en surface 
des sites presentant une forte capacite d'echange cationique susceptible de 
retenir Peau (voir par exemple document US-A-4 305 781, qui correspond au 
document EP-A-0 017 353, mentionne ci-dessus, et FR-A-2 283 102). On a 
utilise pour les exemples ci-dessous une bentonite commerciale CPB1 de 

30 densite de 900 kg/m3, de capacite de gonflement 40 ml/g, de capacite 
d'echange de cations de 85 meq/100g a Petat sec, et de dimension moyenne 
< 75 microns. Uemploi de cette bentonite n'est pas limitatif. Comme indique 
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plus haut, on peut egalement employer un kaolin comme agent secondaire de 
retention. 

On utilise de preference une bentonite semi-sodique, que Ton introduit 
juste en amont de la caisse de tete, a raison de 0,1 a 0,5 pour cent (0,1 a 
5 0,5 %) du poids sec de la suspension fibreuse. 

Comme charge (« filler »), on pourra utiliser les kaolins, le GCC ou 
CaC03 broye, le CaC03 precipite ou PCC, et analogues. 

Selon la presente invention, on utilise done un agent de retention 
10 reticule, prepare sous forme d'une emulsion inverse, et utilise soit directement 
sous la forme de I'emulsion de synthese (« inversee » comme decrit ci- 
dessus), soit de la solution de la poudre obtenue par sechage de ladite 
emulsion, I'emulsion ou la solution etant cisaillee avant son injection ou 
introduction dans la pate a floculer, et qui conduit directement a des microflocs 
15 sans passer par le cisaillement de floes plus importants et impliquant la masse 
fibreuse. 

Sans vouloir etre limite par une quelconque theorie, le Demandeur 
considere en effet qu'il se produit, lors du fort cisaillement effectue sur le 
polymere lui-meme avant son injection dans la masse fibreuse de pate, 
20 directement une microfloculation, ce qui est done un processus different de la 
reduction de taille de floes importants (et impliquant la masse fibreuse) en 
floes plus petits et plus robustes, et qui conduit a des ameliorations non 
prevues des proprietes de la feuille de papier ou carton. 

On notera que, contrairement a Tenseignement du brevet USP 
25 4,753,710 («HYDROCOL» (tm) ) un cisaillement dans les conditions de ligne 
(cad un cisaillement de la pate) decrites dans ce document ne conduit 
absolument pas aux resultats de Tinvention. 

Par exemple, un cisaillement de la pate dans une pompe du type « fan 
pump » ou pompe centrifuge ne donne pas le resultat escompte. 
30 Dans ce domaine, on se r§f6rera aux exemples ci-dessous. 

Au contraire, il a ete decouvert selon Tinvention que, pour Tapplication 
concernant la fabrication d'une feuille de papier ou de carton ou analogue, il 
etait essentiel d'effectuer un fort cisaillement avant Pinjection du polymere 
reticule dans la pate a papier ou masse fibreuse devant etre floculee, et pas 
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de cisaillement intercalaire de la pate entre I'injection du polymere (agent de 
retention principal) et I'injection de la bentonite ou du kaolin (agent de 
retention secondare du systeme dual). 

5 L'homme de metier comprendra, a I'examen des deux series 

d'exemples A et B ci dessous, que le precede selon l'invention permet au 
papetier de s'affranchir totalement de la contrainte du cisaillement 
« intercalaire » de la pate (cad du cisaillement de la pate entre I'ajout du 
premier et du second agent de retention). Un tel cisaillement intercalaire est 
10 obligatoire dans, par exemple, le systeme «HYDROCOL» (TM) t si Ton veut 
obtenir un compromis entre les diverses proprietes du papier, notamment 
retention, egouttage et formation dont on sait que certaines etaient 
antagonistes dans Tart anterieur. Cependant, ces memes exemples montrent 
que, si un cisaillement intercalaire intervient dans les essais effectues sur un 
15 produit cisaille avant son introduction dans la pate, les proprietes du papier ne 
sont pas notablement degradees. L'invention concerne done principalement 
un procede sans cisaillement intercalaire de la pate, mais aussi un procede 
comportant un tel cisaillement intercalaire, qu'il soit delibere ou impose par les 
contraintes des equipements existants. Les proprietes obtenues seront 
20 meilleures sans ce cisaillement intercalaire, mais si le point d'injection du 
polymere cisaille ne peut pas etre choisi librement par le papetier en raison de 
I'equipement existant, le papetier pourra beneficier de I'excellent ensemble de 
proprietes apporte par l'invention sans avoir a modifier sa machine. On 
trouvera ci-dessous des exemples comparatifs A/B montrant que, si I' on 
25 effectue le cisaillement de la masse fibreuse (cad apres ['addition du polymere 
cisaille) dans une application papier, on obtient des resultats qui sont encore 
tout a fait acceptables. On traduira cet ensemble de possibilites et de 
constatations, dans ce document, par cisaillement « facultatif ». 

30 Selon une variante de l'invention, et comme indique ci-dessus, 

on pourra utiliser une emulsion inverse du polymere (« inversee » a I'eau) ou 
bien la poudre obtenue a partir de ('emulsion par une technique de sechage 
connue, comme par exemple par sechage par pulverisation ou « spray- 
drying », precipitation au solvant ou agglomeration (PEG) et broyage ( cf. a ce 

35 sujet I'art anterieur tel que USP 5,696,228, WO 97 / 48 755 (USSN 
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08/668,288), WO 97 / 48 750, WO 97 / 48 732, WO 97 / 34 945, WO 96 / 

10589, USP 5,346,986, 5,684,107, EP 0 412 388, EP 0 238 050, USP 

4,873,299, EP 0 742 231 , WO 90 / 08789 ou EP 0 224 923) que Pon redissout 

dans Peau, cisaille puis met en oeuvre comme une emulsion. 

5 Cette variante de la solution est tres interessante car le produit seche se 

comporte sensiblement, selon Pinvention, comme Pemulsion, et cette variante 

procure done une solution pour utiiiser des produits sees ayant les avantages 

d'une emulsion, qu'il n'est pas toujours possible de preparer par 

polymerisation directe en phase aqueuse en gel ou en solution. 

10 Selon I'invention, on utilisera cependant de preference Pemulsion 

inverse (inversee a Peau en une solution a 5 - 10 g/l) du polymere reticule, 

avec bien entendu cisaillement prealable a Pinjection dans la pate. 

Sans vouloir etre limitee par une quelconque theorie, le Demandeur 

■ 

considere que cela est du au fait qu'on ne libere pas la charge cationique. 

15 Selon Pinvention, on pourra effectuer des essais de cisaillement en 

laboratoire, a une concentration de Pordre de3-5a10-15 gde matiere 
active ( cad le polymere) / litre d'emulsion du polymere, de preference entre 5 
et 10 g/l, dans un materiel denomme « Ultra Turrax » (TM), par exemple a 
10.000 tours/minute ou dans un mixer menager du type « Moulinex » (TM), 

20 sensiblement au meme ordre de grandeur de Vitesse de rotation, durant une 
duree pouvant etre comprise entre 15-30 secondes et 2 - 5 minutes. 

Dans Pindustrie, il existe des materiels qui conviennent a la mise en 
ceuvre de Pinvention, par exemple des pompes haute pression en recirculation 
ou des turbines, qui ne sont pas concernes par Pexempie theorique du 

25 document EP 0 201 237. 

L'homme de metier saura naturellement envisager tous les 
equipements possibles permettant d'effectuer un fort cisaillement de 
Pemulsion de polymere, diluee a une valeur appropriee comme il sera decrit 
ci-dessous, sans etre limite aux exemples ci-dessus. 

30 Pour les generates de la fabrication d'une pate a papier ou carton et 

analogues, ainsi que la liste des additifs, charges, etc...., qui sont bien connus, 
Phomme de metier pourra se referer utilement au USP 4,753,710 

Selon Pinvention, on obtient, par une optimisation a la portee de 
35 Phomme de metier, un regain ionique (IR tel que defini dans le brevet EP 0 
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201 237) de 40 & 50 ou pouvant atteindre au moins 60 ou 70 % et meme plus, 
jusqu'a des valeurs superieures ou tres superieures a 100. 

On peut de plus ajuster le cisaillement de maniere a favoriser, pour la 
premiere fois dans cette Industrie, une propriete du papier par rapport a une 
5 autre, par exemple favoriser un peu plus la retention que la formation et 
Pegouttage, ou Pinverse, ou les differentes combinaisons possibles, comme 
cela sera visible a la lecture des exemples qui vont suivre. 

Un dosage normal de Pagent selon Pinvention sera tel qu'il 
conduise a environ 100 a 500 g de matiere active (polymere) par tonne 
10 de matiere fibreuse a trailer. 

Selon Pinvention, on peut utiliser un polymere presentant une 
viscosite intrinseque Lv. aussi faible que 1 a 3, qui devient une viscosite 
intrins&que aussi elevee que 3 -7 ou 8 apres Papplication du cisaillement 
avant Pinjection. 

15 De plus, le systeme selon Pinvention n'est pas onereux, et il combine 

par consequent Pensemble des avantages des systemes de produits lineaires 
ou reticules uniques a cisaillement de floes et des systemes « dual » a deux 
agents de retention et egalement a cisaillement de floes. 

Uinjection ou introduction du polymere reticule en emulsion inverse (ou 

20 en solution de la poudre redissoute) cisaillee selon Pinvention est effectuee 
dans la p&te a papier (ou masse fibreuse a floculer) plus ou moins diluee 
selon la pratique de Phomme du metier, et generalement dans la pate a papier 
diluee ou « thin stock », cad une pate diluee a environ 1,5 % de matieres 
solides telles que fibres de cellulose, charges eventuelles, divers additifs 

25 usuels de la fabrication du papier. 

Le second agent de retention, ou agent de retention secondaire, comme 
la bentonite ou un kaolin pr§ferentiellement pretraite, est ajoute ensuite et 
sans cisaillement intercalaire dans ladite pate, ou bien avec un cisaillement 
intercalaire « facultatif », par exemple, en pratique, entre 5 et 30 secondes, 
30 de preference entre environ 10 - 20 s, mais eventuellement jusqu'a 5 minutes, 
apres Pintroduction dans la pate du polymere en emulsion inverse (ou 
solution de la poudre redissoute) cisaillee au prealable. 
Les exemples suivants illustrent Pinvention sans toutefois en limiter la 
portee. Les Figures 1 et 2 represented les histoarammes correspondant 
aux Tableaux (I) et (M). 
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Les abreviations ont les sens indiques ci dessous. 



Colonne Essai 



= type de produit polymere utilise 



% 



= dosage de I'agent de retention de la colonne essai 



en % agent / pate seche 



5 % Cendres = % en poids des cendres (retention de charges) 

CSF = egouttage selon la norme CSF (Canadian Standard Freeness) 
X designe une mesure a la « premiere passe » 

Echelle de formation : 



EXEMPLE 1 

10 

Fabrication d'un polymere reticule sous forme d'emulsion inverse (PF 455 B) 

Dans un reacteur A, on melange a temperature ambiante les constituants de la 
phase organique de Temulsion a synthetiser. 

15 

a) - Phase organique 
-252 g d'Exxsol D100 

- 18 g de Span 80 

- 4 g d'Hypermer 2296 

20 

b) - Dans un becher B, on prepare la phase aqueuse de Temulsion a realiser 
en melangeant : 

- 385 g d'acrylamide a 50 % 

- 73 g de chlorure d'acrylate d'ethyl trim6thyl ammonium (80 %) 
25 - 268 g d'eau 

- 0,5 g de methylene bis acrylamide a 0,25 % 



1 

2 

3 

4 

5 



Excellent 
Bon 
Moyen 
Mauvais 
Tres mauvais 



(homogene) 
(fondu) 
(nuageux) 
( moutonneux) 
( marbre) 
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- 0,75 ml du bromate de sodium a 50 g H 

- 0,29 ml de Versenex a 200 g H 

On melange le contenu de B dans A sans agitation. Apres le melange des 
phases, on cisaille I'emulsion au mixer pendant 1 minute afin de creer 
5 I'emulsion inverse. L'emulsion est alors degazee par un bullage d'azote puis 
apres 20 minutes, I'addition progressive du metabisulfite entrame Tinitiation 
puis la polymerisation. 

La reaction terminee, on effectue un « burn out » (traitement par un bisulfite 
ou metabisulfite pour eliminer le monomere residuel) afin de diminuer la 

10 teneur en monomere libre. 

L'emulsion est alors incorporee avec son tensio-actif inverse afin de liberer 
par la suite le polymere en phase aqueuse. II sera necessaire d'introduire 2 a 
2,4 % d'alcool ethoxyle. La viscosite Brookfield standard du dit polymere sera 
de 1,8 cps (viscosite prise a 0,1 % dans une solution 1 M NaCI a 25°C a 

1 5 soixante tours par minute). 

Les resultats en viscosite UL sont les suivants : 



Tableau de I'exemple 1 : 



Essai 


MBA 
ppm 


NaH2P02 
ppm (*) 


UL 

Viscosit6 


Rl (1) 

(%) 


RIV (2) 
(%) 


Etat 


EM 140 CT 


0 


10 


4,56 


0 


0 


Lineaire 


PF 455 B 


10 


0 


1,80 


80 


100 


Reticule 


«HYDROCC 
(TM) 

CD3 (TM) 


L» — 




4,10 


0 


0 


Lineaire 



(*) hypophosphite de sodium, agent de transfert. 

20 (1) : regain ionique Rl en %. 

(2) : regain de viscosite intrinseque R IV en %. 
EM140CT : emulsion standard de tres haut poids moleculaire ne contenant 
aucun agent reticulant. 

25 On note que les produits lineaires ne developpent pas de regain ionique 
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Rl au cisailiement et voient leur viscosite intrinseque IV diminuer (deux des 
valeurs de R IV sont nulles). 

Le produit reticule developpe un fort regain ionique et un tres fort regain de IV. 
5 Definitions des regains ioniques et regains de viscosite intrinseque : 



Regain ionique Rl = (X-Y) / Y x 100 

avec X : ionicite apres cisailiement en meq/g. 
Y : ionicite avant cisailiement en meq/g. 

10 

Regain de viscosite intrinseque R IV = (V1 - V2) / V2 x 100 



avec V1 viscosite intrinseque apres cisailiement en dl/g 

V2 : viscosite intrinseque avant cisailiement en dl/g 

Une partie des emulsions citees ci-dessus feront I'objet d'une etude 
d'efficacite en retention egouttage sur une formette automatique du Centre 
Technique du Papier. 



20 Procedure de test des emulsions 

Pate utilisee : 

melange de 70 % de kraft de feuillus blanchis KF 
10 % de kraft de resineux blanchis KR 
25 20 % de pate mecanique PM 

20 % de carbonate de calcium naturel. 



Collage en milieu neutre avec 2 % d'une emulsion d'alkyle 
30 cetene dimere. 

La pate utilisee est diluee a une consistance de 1 ,5 %. On preleve 2,24 g sec 
de pate, soit 149 g de pate a 150 % puis Ton dilue a 0,4 % avec des eaux 
claires. 
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Le volume de 560 ml est introduit dans le cylindre en plexiglas de la formette 
automatisee (normalisee) et Ton demarre la sequence selon deux procedures 
AetB: 



5 Procedure A: 

( fort cisaillement de la pate a 1500 trs/min. durant 50 secondes) 

- 1 = 0 s, demarrage agitation a 1500 trs/min (fort cisaillement) 
-t=10s, addition du polymere (a I'etat cisaille selon Pinvention lorsqu'il 
10 s'agit du produit reticule) 

- 1 = 60 s, reduction automatique a 1000 rpm et addition si necessaire de la 
bentonite. 

-t = 75s, arret de Tagitation, formation de la feuille avec le vide sous toile 
puis recuperation des eaux blanches. 

15 

Procedure B: 

(simple turbulence de la pate durant 10 secondes) 



- 1 = 0 s, demarrage agitation impose a 800 trs/min (pas de fort 

20 cisaillement) 

-t=10s, addition du polymere (a I'etat cisaille selon Pinvention lorsqu'il 
s'agit du produit reticule). 

-t = 20 s, addition si necessaire de la bentonite, toujours a 800 trs/min. 

-t = 30 s, arret de Pagitation, formation de la feuille avec le vide sous toile 

25 puis recuperation des eaux blanches. 

On effectue ensuite les operations suivantes : 

- mesure de la turbidite des eaux sans toile. 

- dilution d'un becher de pate epaisse pour une nouvelle feuille avec les eaux 
30 sous toiles recueillies. 

- sechage de la feuille dite 1ere passe. 

- demarrage d'une nouvelle sequence afin de realiser la feuille dite 2nde 
passe. 



35 Apres 3 passes, Ton change de produits a tester. 
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Les analyses suivantes sont alors realisees : 

- mesure des matieres en suspension des eaux sous toile (Norme TAPPI 
T656 cm /83 ) 

- mesure des cendres des feuilles, (Norme TAPPI : T 21 1 om - 93 ) 

5 - mesure de la turbidite 30' apres que les fibres soient deposees afin de 
connaitre Petat de neutralisation des matieres colloidales. 

- mesure du degre d'egouttabilite de la pate avec un Canadian Standard 
Freeness (CSF; Norme TAPPI T 227 om - 94). 

10 Commentaires des resultats cf. Tableau (I) comparatif ci-apres 
relatif a I'exemple 1 

Dans le Tableau (I), on a effectue des essais sur divers produits et selon les 
deux procedures (A) et (B); 

15 

L'exemple 3 correspond a un polymere lineaire proche de la technique 
«HYDROCOL» (TM) du USP 710 precite (polymere lineaire). Les resultats 
sont done proches de I'essai 7 qui correspond a la technique du USP '710. 
De meme, les essais 2 et 6 sont comparables (polymere lineaire mais 
20 absence de bentonite). 

Uexamen des essais 3, 7 et 2, 6 confirme que la bentonite apporte des 
performances interessantes. 

25 Uessai 5 correspond a une emulsion de polymere reticule, cisaillee avant 
injection dans la pate, et done selon I'invention, qui conduit a une 
performance extremement favorable d'egouttage (CSF Canadian Standard 
Freeness) tout en presentant une excellent formation (indice 1 contre 2 pour 
les autres essais comparables). 

30 

Ceci est tout a fait surprenant, car Phomme de metier sait que lorsque I'on 
parvient a augmenter l^gouttage, la formation est affectee negativement. 
Selon I'invention, au contraire, la formation n'est pas affectee. 
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Par ailleurs, la clarte des eaux sous toile est nettement amelioree, cf. tres 
faible turbidite de 122 contre 134- 159 («HYDROCOL» (TM)). 

Ainsi, de maniere surprenante, I'emploi d'un polymere reticule (au lieu de 
5 lineaire) et cisaille avant son injection conduit a une nette amelioration par 
rapport au systeme «HYDROCOL» (TM), tout en affranchissant le papetier de 
la contrainte de cisaillement de la pate entre les deux ajouts de polymere et 
de bentonite. 

10 Dans les essais 8 a 13, on a verifie I'effet obtenu si Ton tente de s'affranchir du 
cisaillement de la pate entre les deux ajouts, contrairement au USP 710. 
On voit que, dans un contexte «HYDROCOL» (TM), il est important de cisailler 
la pate. En effet, on peut obtenir une tres forte flocculation si Ton ne cisaille 
pas la pate, mais la formation s'effondre (indices de 4 ou 5), ce qui est 

15 inexploitable. 

Si Ton compare I'essai 5 (A) (cisaillement de la pate) avec I'essai 11(B) 
(meme essai sans cisaillement de la pate), on voit que I'invention (11) 
ameliore les caracteristiques d'egouttage, apporte une bonne turbidite, tandis 
20 que la formation reste excellente (indice 2 au lieu de 1). 

Si Ton compare enfin I'essai 11 (invention, fortement reticule) a I'essai 7 
(«HYDROCOL» (TM), lineaire), on voit que le procede selon I'invention 
ameliore nettement I'egouttage (512 vs. 458), soit + 34 %, a formation egale 
25 (indice 2) ce qui est tout a fait surprenant, puisque Ton s'attendait a voir cette 
formation decroTtre fortement, ameliore la turbidite (104 vs. 175) et ameliore la 
retention de charges (% cendres X = %cendres a la premiere passe) ( 100 vs. 
90,4). 

30 EXEMPLE 2 



Fabrication d'un polymere reticule a base d'acrylate d'ethvl tri-methyl 
ammonium chlorure sous forme d'emulsion de type EM 240 BP : 
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Dans un reacteur A, on melange a temperature ambiante les 
constituants de la phase organique de Pemulsion a synthetiser. 

a) - Phase organique : 

- 266 g d' »Exxsol D100 » (TM) 

- 18 g de « Span 80 » (TM) 

- 6 g d' »Hypermer 2296 » (TM). 

b) - Dans un becher B, on prepare ia phase de Pemulsion a realiser en 
melangeant : 

- 438 g d'acrylamide a 50 % 

- 186,5 g de chlorure d'acrylate diethyl trimethyl ammonium (80 %) 

- 85 g d'eau 

- 0,31 ml de methylene bis acrylamide a 6 g/l 

- 1 ,50 ml de bromate de sodium a 50 g/l 

- 0,24 ml de Versenex a 200 g/l 

- pH : 4. 

On melange le contenu de B dans A sous agitation. Apres le melange des 
phases, on cisaille Pemulsion au mixer pendant 1 minute afin de creer 
Pemulsion inverse. 

Uemulsion est alors degazee par un bullage d'azote puis apres 20 minutes, 
Paddition progressive du metabisulfite entrame Pinitiation puis la 
polymerisation. 

La reaction termin6e, on effectue un « burn out » afin de diminuer la 
teneur en monomere libre. 

Uemulsion est alors incorporee avec son tensio-actif inverseur afin de liberer 
par la suite le polymere en phase aqueuse. 



Tableau de Pexemole 2 : 
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Essai 


MBA 
ppm 


NaH2P02 
ppm O 


UL 

Viscosite 


Rl (1) 

(%) 


RIV (2) 

(%) 


Etat 


EM 240 CT 


0 


10 


4,20 


0 


0 


Lineaire 


EM 240 BD 


10 


0 


1.6 


58 


55 


Reticule 



Procedure de test des emulsions 



(procedure identique h celle de Texemple 1) 

5 Commentaires des resultats cf. Tableau (II) comparatif ci-apres 
relatif a I'exemple 2 

L'exemple 2 appelle le meme type de conclusions que Texemple 1 . 

10 Selon Tinvention, on maintient la formation a un excellent niveau 2. 

On augmente notablement Tegouttage, la retention de charges et la retention 
premiere passe. 

Si Ton compare les essais serie A et serie B, sur un produit lineaire type 
15 «HYDROCOL» (TM) avec bentonite (15) on voit que sans cisaillement de la 
pate, la formation chute de 2 a une valeur catastrophique de 5 ; par contre, 
avec cisaillement de la pate, la formation reste a Tindice 2. Par consequent, 
pour un produit lineaire comparatif type «HYDROCOL» (TM), le cisaillement 
de la pate est esssentiel. 

20 

Au contraire, sur un produit reticule selon Tinvention, si Ton compare les 
essais 17 et 21, on voit que sans cisaillement de la pate on ameliore 
Tegouttage, on maintient de plus la retention de charges sur la toile (% 
cendres) et la retention premiere passe (% Ret. X). Avec cisaillement de la 

25 pate, on degrade certes legerement Tegouttage (CSF), ainsi que la retention 
et ainsi que la turbidite mais la formation reste a un tres bon niveau (indice 2). 
Selon Tinvention, il est done tout a fait preferable de ne pas cisailler la pate 
entre Tajout de polymere reticule cisaille et Tajout de bentonite, mais un 
cisaillement intercalaire conduit encore a une bonne combinaison de 

30 proprietes. 
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L'invention est done compatible avec tous les equipements papetiers 
existants, y compris ceux ou le choix du point d'injection du polymere ne peut 
pas etre effectue librement. 

Par ailleurs, Pinvention apporte un avantage additionnel important en ce 
qui conceme une tres bonne formation de la feuille. La formation 
designe comme on le sait des qualites de la feuille telles que 
Phomogeneite, et analogues. 

Cet avantage est attribuable a la microfloculation provoquee par les 
agents cisailles selon Pinvention. 

5 

EXEMPLE 3 

Fabrication d'un polymere sous forme de poudre redissoute (SD 455 B). 

On met en oeuvre a nouveau I'exemple 1 pour preparer le produit PF 455 B en 
emulsion inverse. 

10 On seche cette emulsion inverse par une technique connue de sechage par 
pulverisation ; on obtient une poudre blanche que Ton redissout dans de 
Peau, a 5 g de polymere par litre. 

On cisaille ensuite cette solution a P « Ultra Turax » (TM) comme decrit ci- 
dessus, dans les memes conditions que pour le cisaillement de Pemulsion 
15 inverse PF 455 B de I'exemple 1 (bien entendu inversee a Peau avant 
cisaillement). 



Tableau de Pexemple 3 



Essai 


MBA 
ppm 


NaH2P02 
ppm (*) 


UL 

Viscosity 


Rl (D 
(%) 


RIV (2) 
(%) 


Etat 


EM140 CT 


0 


10 


4,56 


0 


0 


Lineaire 


PF 455 B 


10 


0 


1,80 


80 


100 


Reticule 


SD 455 B 


10 


0 


1,85 


85 


100 


Reticule 



SD 455 B = solution de la poudre obtenue par sechage de Pemulsion 
inverse PF 455 B. 
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EM140CT = emulsion standard de tres haut poids moleculaire ne contenant 
aucun agent reticulant. 



5 Commentaires sur les resultats. cf. Tableau fllh comparatif relatif 
a I'exemple 3. 

L'examen du Tableau (III) montre que la solution cisaillee avant injection, SD 
455 B, obtenue par dissolution dans I'eau a 5 g de polymere / litre de la 
10 poudre obtenue par sechage de I'emulsion PF 455 B par pulverisation, se 
comporte sensiblement comme I'emulsion cisaillee elle meme. 

L'invention conceme egalement les nouveaux agents de retention decrits ci- 
dessus, qui consistent en ou comprennent un polyacrylamide reticule (ou plus 

15 generalement un (co)polymere acrylique reticule) en emulsion inverse (ou 
eau-dans-huile) (inversee a I'eau), cisaillee, ou sous forme de la solution 
cisaillee de la poudre obtenue par sechage de ladite emulsion, ainsi que les 
precedes de fabrication de feuilles de papier, carton ou analogue, utilisant les 
agents selon l'invention ou le procede selon l'invention, decrit ci-dessus, et les 

20 feuilles ainsi obtenues. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d§ pour la fabrication d'une feuilie de papier ou carton ou 
analogues, presentant des caracteristiques ameliorees de retention et 
5 d'egouttage, du type selon lequel on utilise un systeme dual de polymere de 
type acrylique et de bentonite ou un kaolin eventuellement traite comme 
agents primaire et secondaire, respectivement, de retention, caracterise en 
ce qu'il incorpore des operations qui consistent a ajouter k la suspension ou 
masse fibreuse a floculer, ou pate a papier, 

10 a) un (co)polyacrylamide, comme agent de retention principal, qui est reticule 
et se presente sous la forme d'une emulsion inverse ou eau-dans-huile 
(« inversee » a I'eau), ou d'une solution de la poudre obtenue par sechage 
de ladite emulsion inverse, ladite emulsion ou solution etant cisaillee 
prealablement a Introduction ou injection dans la masse fibreuse, et 

15 b) ensuite un second agent de retention (systeme dit « dual », de type 
« microparticulaire ») 

c) sans etape de fort cisaillement de la pate entre les ajouts a) et b) ou 
avec une etape de cisaillement « facultatif » de la pate entre les ajouts a) 
et b). 

20 2. Procede pour la fabrication d'une feuilie de papier ou carton ou 
analogues, presentant des caracteristiques ameliorees de retention et 
d'egouttage, du type selon lequel on utilise un systeme dual de polymere de 
type acrylique et de bentonite ou un kaolin eventuellement traite comme 
agents primaire et secondaire, respectivement, de retention, selon la 

25 revendication 1, caracterise en ce qu'il incorpore des operations qui 
consistent a ajouter a la suspension ou masse fibreuse a floculer, ou pate a 
papier, 

a) un (co)polyacrylamide, comme agent de retention principal, qui est reticule 
et se presente sous la forme d'une emulsion inverse ou eau-dans-huile 
30 (« invers6e » a Teau), ou d'une solution de la poudre obtenue par sechage 
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de ladite emulsion inverse, ladite emulsion ou solution etant cisaillee 
prealablement a introduction ou injection dans la masse fibreuse, et 

b) ensuite un second agent de retention (systeme dit « dual », de type 
« microparticulaire ») 

5 c) sans etape de fort cisaillement de la pate entre les ajouts a) et b). 

3. Procede de fabrication d'une feuille de papier ou carton ou 
analogue, selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que Ton utilise, pour preparer ledit (co)polymere, 

10 des monomeres choisis parmi les monomeres non ioniques. 

4. Procede de fabrication d'une feuille de papier ou carton ou 
analogue, selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que au moins une partie des monomeres utilises 

15 pour former le polymere est ionique. 

5. Procede de fabrication d'une feuille de papier ou carton ou 
analogue, selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que les monomeres sont des monomeres a 

20 insaturation monoethylenique, ou des monomeres allyliques, ou des 
monomeres vinyliques, notamment des monomeres acryliques ou 
methacryliques. 

6. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que le (co)polymere acrylique reticule en emulsion inverse 

25 (« inversee » a I'eau) ou en solution de la poudre obtenue par sechage de 
l'emulsion inverse de synthese est introduit dans la pate a papier a une 
concentration de 0,03 a un pour mille (0,03 a 1 %o) en poids, du poids sec de 
la suspension fibreuse de pate a papier, de preference 0,15 a 0,5 pour mille 
(0,15 a 0,5 %o), soit entre 30 et 1000 g/t, de preference 150 et 500 g/t. 

30 7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise 
en ce que le (co)polymere acrylique reticule prepare en emulsion inverse est 
un copolymere cationique d'acrylamide et d'un monomere ethylenique 
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cationique non sature, choisi dans le groupe comprenant I'acrylate de 
dimethylaminoethyl (ADAME), le methacrylate de dimethylaminoethyle 
(MADAME), quaternises ou salifies par differents acides et agents 
quaternisants, benzyle chlorure, methyle chlorure, alkyl- ou aryle chlorure, 
5 dimethyle sulfate, le chlorure de dimethyldiallylammonium (DADMAC), le 
chlorure d'aciylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), et le chlorure de 
methacrylamidopropyltrimethylammonium (M APTAC). 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, caracterise 
en ce que le (co)polymere acrylique reticule prepare en emulsion inverse est 

10 un copolymere d'acrylamide et de chlorure d'acrylate d'ethyl trimethyl 
ammonium. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que le (co)polymere acrylique reticule prepare en 
emulsion inverse est reticule par un agent de reticulation constitue par un 

15 compose polyfonctionnel presentant au moins deux groupements reactifs 
choisis dans le groupe comprenant les doubles liaisons, les liaisons 
aldehydes ou les liaisons epoxy, les agents de reticulation que Ton peut 
incorporer comprenant des agents de reticulation ioniques comme les sels de 
metal polyvalent, le formaldehyde, le glyoxal, ou des agents de reticulation 

20 covalents qui vont copolymeriser avec les monomeres, de preference des 
monomeres a insaturation diethylenique (comme la famille des esters de 
diacrylates comme les diacrylates de polyethylene glycols PEG) ou 
polyethylenique, et notamment le methylenebisacrylamide (MBA). 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise 
25 en ce que le (co)polymere acrylique reticule en emulsion inverse est reticule 

par un agent de reticulation constitue par le methylenebisacrylamide (MBA). 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le MBA 
est introduit a une concentration de 5 a 200 moles par million de moles de 
monomeres, de preference 5 a 50, de preference 10 ou 20. 



30 12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que le second agent de retention est une bentonite. 
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13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que la 
bentonite est une bentonite semi-sodique, utilisee a raison de 0,1 a 0,5 pour 
cent (0,1 a 0,5 %) du poids sec de la suspension fibreuse. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, 
5 caracterise en ce que la pate utilisee contenant la charge est diluee, puis 

on ajoute le polymere comme agent de retention principal, puis on ajoute la 
bentonite comme agent de retention secondaire. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, 
caracterise en ce que la quantite de polyacrylamide reticule (ou plus 

10 generalement de (co)polymere acrylique reticule) introduit en emulsion 
inverse eau-dans-huile, « inversee >» a I'eau, ou sous forme de la solution de 
la poudre obtenue par sechage de ladite emulsion, est comprise entre 0,03 et 
1 %o, soit entre trente et mille grammes/tonne (30 et 1000 g/t) de pate seche 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, 
15 caracterise en ce que la quantite de polyacrylamide reticule (ou plus 

generalement de (co)polymere acrylique reticule) introduit en emulsion 
inverse eau-dans-huile, « inversee » a I'eau, ou sous forme de la solution de 
la poudre obtenue par sechage de ladite emulsion est comprise entre 0,15 et 
0,5 %o (soit entre 150 et 500 g/t). 

20 17. Procede selon I'une quelconque des revendications 12 a 16, 
caracterise en ce que la bentonite est remplacee par du kaolin, 
eventuellement pretraite par un polyelectrolyte, comme agent de retention 
secondaire. 

25 18. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, 
caracterise en ce que I'injection ou introduction du polymere reticule 
en emulsion inverse, « inversee » a I'eau, cisaillee, ou sous forme de la 
solution cisaillee de la poudre obtenue par sechage de ladite emulsion 
est effectuee dans la pate a papier (ou masse fibreuse a floculer) diluee 

30 ou «thin stock », cad une pate diluee a environ 1,5 % de matieres 
solides telles que fibres de cellulose, charges eventuelles, divers additifs 
usuels de la fabrication du papier, 



WO 99/66130 




PCT/FR99/01277 



33 

et le second agent de retention, ou agent de retention secondaire, 
comme la bentonite ou un kaolin preferentiellement pretraite, est ajoute 
ensuite entre 5 et 30 s, de preference entre environ 10 - 20 s , ou jusqu'a 
environ 5 minutes, apres Introduction du polymere. 

5 

19. Proc§de de fabrication d'une feuille de papier ou carton ou 
analogue, selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, 
caracterise en ce que Ton effectue le cisaillement de Temulsion 
inverse de polymere (solution « inversee » a Peau) ou de la solution 

10 obtenue par redissolution dans Peau de la poudre obtenue par sechage 
de Temulsion inverse de synthese, avant I'injection dans ia pate, a une 
concentration de I'ordre de 3 - 5 a 10 - 15 g de matiere active ( cad le 
polymere) / litre d'emulsion du polymere, de preference entre 5 et 10 g/l, 
dans un materiel « Ultra Turrax » (TM) , par exemple a 10.000 

15 tours/minute ou dans un mixer ou melangeur manager du type 
« Moulinex » (TM), sensiblement au meme ordre de grandeur de 
vitesse de rotation, durant une duree pouvant etre comprise entre 15-30 
secondes et 2 - 5 minutes. 

20 20. Precede de fabrication d'une feuille de papier ou carton ou 
analogue, selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, 
caracterise en ce que Ton effectue le cisaillement dans des pompes 
haute pression en recirculation ou des turbines 

25 21. Procede de fabrication d'une feuille de papier ou carton ou 
analogue, selon Tune quelconque des revendications 1 a 20, 
caracterise en ce que Ton effectue un dosage de I'agent selon 
Tinvention sera tel qu'il conduise a environ 100 a 500 g de matiere active 
(polymere) par tonne de matiere fibreuse a traiter 

30 

22. Procede de fabrication d'une feuille de papier ou carton ou 
analogue, selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, 
caracterise en ce que Ton utilise un polymere presentant une 
viscosite intrinseque i.v. aussi faible que 1 k 3, qui devient une viscosite 
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intrinseque aussi elevee que 3 -7 ou 8 apres I'application du 
cisaillement. 

23. Procede de fabrication d'une feuille de papier ou carton ou 
5 analogue, selon I'une quelconque des revendications 1 a 22, 
caracterise en ce que Ton obtient par le cisaillement de I'emulsion 
inverse « inversee » a i'eau ou de la solution de la poudre de sechage 
de I'emulsion de synthese, avant I'injection dans la pate, un regain 
ionique IR de 40 a 50 % ou pouvant atteindre au moins 60 ou 70 % et 
10 meme plus, jusqu'a des valeurs superieures ou tres superieures a 
100%, avec: 

Regain ionique IR = (X-Y)/Y x 100 

avec X ionicite apres cisaillement en meq/g. 



15 24. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
carton ou analogue, caracterise en ce qu'il comprend un polyacrylamide 
reticule (ou plus generalement un (co)polymere acrylique reticule) en 
emulsion inverse (ou eau-dans-huile) (inversee a I'eau), cisaillee, ou sous 
forme de la solution cisaillee de la poudre obtenue par sechage de ladite 

20 emulsion. 

25. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
carton ou analogue, selon la revendication 26, caracterise en ce que 
I'agent de reticulation est un agent de reticulation constitue par un compose 
polyfonctionnel presentant au moins deux groupements reactifs choisis dans 

25 le groupe comprenant les doubles liaisons, les liaisons aldehydes ou les 
liaisons epoxy, les agents de reticulation que I'on peut incorporer comprenant 
des agents de reticulation ioniques comme les sels de metal polyvalent, le 
formaldehyde, le glyoxal, ou des agents de reticulation covalents qui vont 
copolymeriser avec les monomeres, de preference des monomeres a 

30 insaturation diethylenique (comme la famille des esters de diacrylates comme 
les diacrylates de polyethylene glycols PEG) ou polyethylenique, et 
notamment le methylenebisacrylamide (MBA). 



Y 



ionicite avant cisaillement en meq/g. 
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26. Nouvel agent de retention pour la fabrication cTune feuille de papier, 
carton ou analogue, selon la revendication 24 ou 25, caracterise en ce que 
Tagent de reticulation est introduit a raison de cinq a deux cents (5 a 200) 
moles par million de moles de monomeres, de preference 5 a 50, de 

5 preference 1 0 ou 20. 

27. Nouvel agent de retention pour la fabrication d'une feuille de papier, 
carton ou analogue, selon la revendication 24, 25 ou 26, caracterise en ce 
que le polyacrylamide reticule est un copolymere cationique d'acrylamide et 
d'un monomere ethyl6nique cationique non satur6, choisi dans le groupe 

10 comprenant I'acrylate de dimethylaminoethyl (ADAME), le methacrylate de 
dimethylaminoethyle (MADAME), quaternises ou salifies par differents acides 
et agents quaternisants, benzyle chlorure, methyle chlorure, alkyl- ou aryle 
chlorure, dimethyle sulfate, le chlorure de dimethyldiallylammonium 
(DADMAC), le chlorure d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC), et le 

15 chlorure de methacrylamidopropyltrimethylammonium (M APT AC). 

28. Agent de retention selon la revendication 27, caracterise en ce 
que Ton utilise, pour preparer ledit (co)polymere, des monomeres 
choisis parmi ceux cites dans les revendications 3 a 8. 

20 

29. Agent de retention selon la revendication 28, caracterise en ce 
que les monomeres peuvent contenir des groupes hydrophobes. 

30. Agent de retention selon Tune quelconque des revendications 26 
25 a 29, caracterise en ce que la quantite d'agents de reticulation, et 

notamment de methylenebisacrylamide (MBA) que Ton peut incorporer 
est de 5 a 100 ppm d'agent de reticulation / matiere active (polymere), 
notamment est de 5 a 50 ppm d'agent de reticulation / matiere active 
(polymere), et particulferement est de 20 ppm d'agent de reticulation / 
30 matiere active (polymere). 

31. Agent de retention selon Tune quelconque des revendications 26 
& 30, caracterise en ce que les polymeres sont prepares par une 
polymerisation en emulsion en phase inverse (eau-dans-huile). 
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32. Agent de retention selon I'une quelconque des revendications 26 
a 31, caracterise en ce quMI est cisaille a une concentration de 
I'ordre de 3 - 5 a 10 - 15 g de matiere active ( cad le polymere) / litre 
d'emulsion du polymere, de preference entre 5 et 10 g/l, dans un 
5 materiel « Ultra Turrax » (TM), par exemple a 10.000 tours/minute ou 
dans un mixer menager du type « Moulinex » (TM), sensiblement au 
meme ordre de grandeur de Vitesse de rotation, durant une duree 
pouvant etre comprise entre 15-30 secondes et 2 - 5 minutes, ou bien 
dans des pompes haute pression en recirculation ou des turbines. 

10 

33. Agent de retention selon I'une quelconque des revendications 26 
a 32, caracterise en ce que Ton utilise un polymere presentant une 
viscosite intrinseque i.v. aussi faible que 1 a 3, qui devient une viscosite 
intrinseque aussi elevee que 3 -7 ou 8 apres I'application du cisaillement 

15 ou en ce que Ton obtient par le cisaillement un regain ionique IR de 40 
a 50 ou pouvant atteindre au moins 60 ou 70 % et meme plus, jusqu'a 
des valeurs superieures ou tres superieures a 1 00, avec: 
Regain ionique IR = <*Y)/Y x 100 

avec X : ionicite apres cisaillement en meq/g. 

20 Y ionicite avant cisaillement en meq/g. 



34. Feuille de papier, carton ou analogue, caracterisee en ce qu'elle est 
obtenue avec utilisation d'un agent de retention selon I'une quelconque des 
revendications 24 a 33 ou avec utilisation d'un procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 23. 
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